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0 . 12 h = O . l mm ([)場合 ムDキ {5一一 = O . 002 mm
h = O . Oi汚肋){5 rr加5 在I
と 友 る O 横滑勘台 は 大 き い の でH を 正 し 〈 作 る 事は小物で 研磨や琢磨の 容易 主載板や双型 を lE し
く 仕上 げ る よ り も 困難で、 あ ろ う が ， h が さ ほ ど 小 さ く な 〈 て 漬 む か ら ， H. p. k に 趨 当 に 公差 を
振 り あ てれ ば互換性エ作は 容易で、 あ る 。
S . 結 語
以上第 1 ， 第 2 ， 第 3 の 問題に つ い て互換性製作の難易 を 述べた の で あ る が ， 自 分 と して は三え
の よ う な 品品論 と な る 。
型板 ， ;&型 ， 同裁板 は すべて趨当 の 公差 内 に製作 し何れの 器械 に も 共通に ナべ き で あ る 。
型板 と 忍型の 互換性は 是非 と も 確保ナペ 〈 そ と ま で 技術 主 選 め な けれ ば 友 ら な い 。
セ ン タ の 尖端連結線 と 横j台j訪台の 運動方 向 の 平行は極度に厳格 な 事 を 要求 さ れ る が ， 仕 土技術
の 向上で、切抜 け る か ， 或 は 設計に 新 し い考想 を 採用 し て 工作 を 容易 に す る か は製作者に 興 え ら れ
た問題で あ る と 考 え る 。
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分子 内酷塩 を 生成す る 有機試薬
大 井 信
I. 緒 言
水 に 難i容の分子内錯塩 (Inner complex 出lts) の 形成 が種 々 の金属イ オ ン の 定性1立に定量分析
に 利 用 せ ら れ る 事は衆知の 事で、 あ り 今 日 知 ら れて い る 所謂有戯沈i殿剤 な る も の L 中分子内錯塩 を
作 る も の L 種類 も か な り の 数 に 及び叉年 々 新 し い試薬が推奨せ ら れて い る 有様であ る 。
か L る 場合{乙 於 け る 有機成分は 分子 内錯塩形成 に都合 よ き 官能基 (FUllctional gI加p) を 有せ
ね ば な ら ぬ が そ れ は 皐 に原子園D種類の み に 依って試薬 と しての趨否 を 定 め る わ け に ゆ かぬ。 自P
ち 或 る 原子 閣 の 存在が或 る 特種の 金属 と 特に他の金属 と よ り も 多少特別 に 分子内錯塩 を 作る 性質
を 附興す る と と ， gp ち他の金属が治 る 分子内錆塩 よ り も そ の 安定度に よ っ て 区別 さ れ る と と ， そ
(0 )容解度の l]、 な る こ と が分析化学に大1'1:貢献す る の で る る 。
II . 有 機 試 薬
そ の 反臆型式に よ り 有機試薬 を 分類すれ ば!
1 . 分子l内錯塩 を 形成 す る も の
普通に f口 い ら れ る 有機試薬に は分子内錯塩 を 形成 す る も の が最 も 多 い c よエ ツ ケ ル の 試薬 と して
用 い ら れ る Dimethylglyoxime 1) コ パ ル ト の 試薬 と して 用 い ら れ る α-Nitroso-ß-Naphtho1 2) 鉛
銅の試薬 と して 用 い ら れ る Djthizon 3) 等 そ の例は甚だ多い 。
2 .  普通の 塩 を 形成 す る も の
此の最 も よ い例は銀の 試薬 と して 用 い ら れ る Rhodanin で る る 0
3 .  鈴塩 中 の 中性成分 と な る 場合
鉱酸 々 性溶液 に 於 て モ リ ブ デ ン酸塩l'1: ヱ チ ル キ サ ン ト グ ン酸 カ リ ウ ム (Potassiumxant.llOgenate)
CS(SK)(OC2Hõ ) を 加 え る と 赤青色の 着色或は モ リ ブ デ、 ン の量が多 い 場合に は殆ん ど 黒色泊放 と
分 子、内 鈴塩を生成す る 有機試薬
な り MoüaCSC (SH) (OC2H5)J2 な る 錯塩 を 生十、 る 4) 。
4 . 吸着化合物 を 生タ る 場合
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種 々 の染料に よ る 水酸化 マ グ ネ シ ウ ム の 着色は一種の 吸着現象 と 考 え ら れ る が と の 反臨 は微量
の マ グ ネ シ ウ ム θ分析に 用 い ら れ る 。
5 . 有機合成 反居室が行われ る 場合
ヒ ド ラ デ ン (Hydrazin) の 検出反底は ペ ン ズ ア ル デ ヒ F (Benzaldehyde) 或 は サフレ チ ル ア ル デ
ヒ ド (Salycylaldehyde) と の結合に よ って難溶性の ア ル グ デ ン (Ardazill ) C6H5- CH = N - N  = 
CH - C6H5 を 生や る と と に基 〈 。 此の沈j殿 は 直接持量す る と と も 出来 る 。 証機物質の 酸化或い は
還元作用 の ま3 に 有機化合物の合成反躍が起 り ， と れが分析に鹿用 さ れ る 場合 も あ る 。 然 して之さ寺:
の 特殊試薬が理想的 な有機沈澱剤 と して持ヲベ き 性質は次の如 〈 考 え ら れ る 。
1 . そ の 作用 が特殊的 (Specific) で あ る か ， 或 は 少 〈 と も 選択的 (Selective) な る こ と 0
2 . 生1炉、 る 沈j殿が難i容 な る と と 。
3 . 沈澱の組成が一定で乾燥 して も 安定で空気 中 の掠訴に対 して も 影響 さ れ な い と と 。
4 . 沈澱の分子量が大 で沈j殿中 の金属の 含量が小で あ る と と 。
5 .  沈澱が強 〈 着色 して い る と と 。
6 . 容量分析に も 用 い う べ き と と 。
現在之等の諸僚件 を 全部満足す る 有披試薬は未だ知 ち れて い な い o Dimethylglyoxime は ほ Y
満足 すべ き 試薬 で る る 。 然 しな が ら 録件の選定法に よ り 実際上特殊試薬 iて;近い性質 を 有す る 様 に
な る 試薬 は 最近に な っ て 沢 山 見 出 さ れた 。
III . 分子 内錯塩 走生成する有機試薬
有機試薬 中 最 も 重要な も の で定性及び定量 に 使用 す る 有戯試薬は此の分子 内錯化合物 を よ古 る も
の が大多数 を 占 め て い る 。 有機試薬でカ ル ボ キ シ ル基 ， 水酸基 ， オ キ シ ム 基 p イ ミ ド 基守;の水素
原子は金属原子 で置換 して 遺塩ナ る が 此の 様 な塩に 於て其の金属原子の 副原子債 ( Subvalency 
Nebenvalenz ) が同 じ分子 中 の 他の 原子の 副原子僚 と 結合 して 環 を 構成す る と と が あ る 。 自11 ち 塩
を 造 る 時 そ D 主原子償 (Principal valency. Hauptvalelω を 飽和 した金属原子がそ の塩の 酸基 中
の或 る ーづ の原子 と 向側債 で結びつ き 此処 に 内錯塩 主 形成ナ る 。 例 え ば ア ミ ノ m�酸銅 に 於て自，1]原
子 は 更 に ア ミ ノ 基 (Amino group) の 窒素原子 と 結び、づ く 。
CH2 . COO . Cu . 00C . CH2 
H2N " " NH2 
此の 特徴は正式の分子量 を 持 ち ， 極 め て小 な る 電気体導度 を 示 し ， 分析反躍 も 之 1'[. 鹿 じ て異常
で る る 。 例 え ば此の種の 重金属塩 に は苛性 ソ { ダ は {動かな い 又屡 々 硫化水素 も 作用 し な い 。 叉内
錯塩 は そ の金属の普通の 塩の 有す る 色 と 可成 り か け遣った 色 を 呈す る 。 叉難溶性であ る 。 従って
分析に 鹿用 せ ら れ る 。 二三の 例 を 示せ ば
a )  赤色ヂ メ チ ル グ F オ キ シ ム = ツ ケ ル5)
(Dimethy 19lyoxime-Nickel) 
CHa-C : NO-N i-ON : C-CHa 
CHa-CN : 0 '  " 0 :  NC-CHa 
H H 
稀薄 ア ム モ = ア性叉は酷酸 々J"tの ニ ッ ケ ル塩溶液(1: 1 % の Dimethylglyoxime の アル コ ール溶
液 を 加 え る と 沈慨す る 。
b) 黄色デ、 シ ア ン デ ア ミ デ ン の Ni 塩
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(Nickel Salt of dicy乱ndiamidine)
〔Nd:ご;222L〕 or 〔Ni(く::;:02552L]
I H N : C-NHC : 0 、
稀に Ni 塩溶液 に 多量の ア ム モ = ア と 苛性加里水溶液 と A叫din \ J
H2 
ん) の硫酸塩
を 加 え る と 沈澱す る 。
c ) 赤紫色 戸ーナ フ ト キ ノ ン オ キ シ ム の コ バ ル ト 塩 (Cobaltic Salt of ß-Naphthoquinolloxime) 
- I 0-一-N \ -， /  1 1 1 
COI "'. ハ /"'./"" ， 
\ '-' - 1 1 1 1  - \ "、/"'.// 、一
極め て稀薄な 酷酸 々 性 コ パJレ ト 溶液 に ß-Naphthoquinolloxime， Nitroso-ß-N乱phtholの酷酸溶
液 を 加 え る と 沈澱す る 。
d) 赤色ク フ ヱ ロ ン 第二鉄 (Ferric salt of Cupferon) 
F (/ O \MF 5) ] 〔 e \0 : N/…6 q
第二鉄塩の 無機酸或 は酷酸 々 性溶液1'1: 過量の 6 �，; の ク フ エ ロ ン (Phenyl nitroso-hydroxylamine 
ammonium) 水溶液 を カ11 え る と 沈澱す る 。 同様に銅塩の酷酸 々 性溶液か ら 次白 色の 銅錯塩が沈澱
ナ る の 。
IV. 特定原子圏及び側慣環形成機能
と れ ら θ 有機試薬中最 も 古 〈 発 見 さ れ現今に 至 る ま で使用 せ ら れて い る Dimethy19lyoxime は
Ni" と 鮮紅色白 沈澱 を 生 じ上記 の 如 き 構造 を 有ナ る 分子 内 錯壌 を 諮 る 。之 は独 j) Dimethylg1yoxim c 
の みの 特性では な 〈 一般に し 2-Dikctone ' ([) Antidioxime の 特位 な の で る る 。 例 え ば
1 . Dimethylglyoxime CHg . C ぐ : NOI王) ・ C ( : NOH)・ CHg
2 . Dipheny 19lyoxirne (α-BenzHdioxime) C6H5 . C ( : NOH) ・C ( : NOH)C6H5 
CH2 ・ CH2 ， C : NOH 
3 . O-Cyclohexandion-dioxime L � �� _ J 
CH2 ・ CH2 ・ C : NOH
4 .  Oximes of diosphenol & hornologous compounds 
5 ， Dicarbarnidoglyoxirne H 2N・ CO ・ NH ・ C ( : NOH) .C( :NOH) . NH・ CO ・ NH2
6 . α-Furildioxime C4H30 ・ C ( : N01-l) . C ( : NOH) ・ C4HgO
等 は 何れ も 優秀 な 内錯盤生成試薬で あ る 。 此の基の分子内錯塩 を 作 る 能力 は主 と して間属分子の
〆\=NOH 10H
構造に よ る も の で I I 又は /\/\-NOH 型([) Diox ime に於て は上記 の原子園 の 特異l ) =NOH I 1 �/ - � '�" \)，，) 
作用 は な い 73 0 例 え ば Naphthochinondioxime は殆ん ど 総て の 金属 と 二塩基酸の塩 と 見倣 さ れ る
寅補色沈澱 を 奥 え る の み で る る が芳香環の 二重結合が 水素添加 に よ り 泊夫す る と 再び Dioxime
H2 
H2("， = NOH 
の 特異作用 が現 われ る の で あ る の 。 邸 ち O-Cyclohexandiondioxirne �� I は Ni に対す る
H.，l J ニNOHU2"/ 
H2 
優れた る 特殊試薬で司 あ る 。
-a-a'Dipyridyl， α-a' phenanthroline 並1'1: α-a'-dipiperidyl は水可溶性の 濃赤色の 酸に対 して
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N N 
安定な鉄 (II) 塩 を 生村 叉 日f千Trip凶yl も 同様の反脱 す る と と か ら l/Y-( な る 原
"-./ "'- /  
子 園 が赤色の鉄 (II) の 内錯イ オ ン 生成 ば 必要な と と がわ か る が ， αーα仁三Dipyridyl の 誘導体 と み
な さ れ る 諸化合物 は 予期に反 してこ債の鉄 と 反躍 しな い。
HOOC COOH 
!'''-./''-. !'''-. /"'-/"-. /"'-/"'- /"'-1 1/"- /"'- /"'- / "'- /"'-
〉〉-U UJ-UJ しlJJ 民c-LJ-Lj叫 叩-l)-l)-NH2N N N N N N N N N 
Benzensulphinic acid (ベ ン ゾ { ル ス ル フ イ ン 酸) 或 は そ の ア ル カ リ 塩 は鉄 ぐIII) と 鉱酸に も
難溶性の ベ ン グ 戸 Jレ ス ル フ イ ン 酸鉄の校黄色の 沈澱 を 生や る b セ レ エ ン 酸 も 同様 で あ る 。 ペ ン グ
ー ル ス ル フ イ ン 酸 (0 ， ベ ン ジ ル ス ル フ イ ン 酸 (II) ， タ ク ロ ヘ キ シ ル ス ル フ イ ン 酸 (III ) ， ベ ン
ゾ ー ル セ レ エ ン 酸 ( IV) ， ペ ン ジ ル セ レ ニ ン 酸 ( V ) ， 及び、 シ ク ロ ヘ キ シ ル セ レ ニ ン 酸 (VI) の
中 でベ ン メ ー ル ス ル フ イ ン 酸 (1) と ベ ン ゾ ー ル セ レ ニ ン 酸 (IV) の みが 難溶性沈澱 を 生歩 る と
と か ら -802H 基或は 一品02H 基が直接 Benzen ring .1こっ 〈 事が必要 ら しい 。
�2 p， /Se02H 
見cf c1cm明「)/
HaC\C ノ
CH2 ，/ 
H2 
C l D  
H o qU 2 H C / \ll〆/U1\ H 2 0 C口oa H C / \ーー〆/dl\ CH2 -SeOaH 
わ
/�U
"'-/ 
C D  C ll ) くN) く v )
1I2 
H2C/c\CH品OaH
H.Cl )CH. ヨ "-. C / �U2
H2 
C V D  
/OH 
同様 な こ と が >C(OH)- C( = NOH)一 原子 園 と 銅 ， ←Asニ工0 原子 闘 と Zr. オ キ シ ア ン ト ラ キ"-.OH 
ノ ン類 と Zr. 仇 . B. Al 等の 特定原子園 と 金属 と の 反jif!i に フ い て も 考 え ら れ る 。
然 して 此等特定原子 園 を 有す る 多 〈 の 有機試薬は金属原子 と 夫 k 1 � 2 佃の 配位原子債 及電子
原 子債 (Elect1'ou V alency)に よ り 結合 して環欣構造 を 有 す る キ レ ー ト 化合物 (Chelate Compou­
uds) を 生歩、 る 。 金属原子は一般に N. O. 01'8 原子に 結合 し p
a) 6 1回の原子 に よ り 環 を 形成 し 0-1 個の 二重結合 を 有す る も の 。
b) δ 個の原子に よ り 環 を 形成 し 0-1 個の 二重結合 を 有ナ る も の が 大部分 を 占 め 之等の 環軟
化合物 は 一般に安定でブ1( 1亡 不溶無極性溶媒に 可溶で、着色 して い る も の が多 い 。 之等環構成基 と そ
の 代表試薬 に つ い て Haeudler & Geyer の分類表 を 示せば失の如 Lò
右記 の 原子 園 に よ る キ レ 戸 ト 環構治 キ レ F ト 化合物形成原子園
(iiii二�)2MG 
環 構 成 基 | 代 表 試 薬
C-N， SH I メ ル カ プ ト ペ シ グ チ ア グ 戸 ル l 
の 二三例 を 示 せば
オ キ シ シ
C-NH;SH 
C-NOH， OH 
N-NONH4， O 
C， C--N， NOH 
ん ど ア ン酸
ベ ン ゾ ヒ ド ロ キ シ ラ ミ ン酸
グ ツ ベ ロ シ
プ エ ニ ルト ピ リ ヂ ル ケ ト キ シ ム
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(〈)
/j;:〉)feIII
グ ツ ベ ロ シ
uge--o ) 9 1 \ l Me II 
Hsc- é = N -.------"' 1 
ヂ メ チル グ リ オ キ シ ム
C6H5 
( 士一 \ 一
/À， ��-. . "- ì Ma T C6H5-N= N - C � ρ ノ )
JVie 1 
，， - 2 
ヂ チ ゾ シ
(〔):: 1fe II
サ リ チ ル ア ル ド オ キ シ ム
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C， C-N， OH 
C， C-NH， SH 
C， C-NH2， OH 
C， C-NOH， NOH 
C， C-O， OH 
C C-OH OH 
C， C-O， SH 
C， C-OH， S 
C， N-NH， NOH 
C， N-NH2， OH 
C， N-NH2， SH 
C， C， C-N， NI王
C， é， C-NOH， OH 
C， C， C-O， OH 
C， C， N-N， NH 
C， C， N-NH， NH 
C， C， N…NH， N H2 
C， C， N-NH， 0 
V . 結 語
8-オ キ シ キ ノ リ ン ( オ キ :;/ Y)
チ オ ナ リ ド
夕、、 リ コ コ - 1!-
ヂ メ チル グ リ オ キ シ A
J蛮 酸
カ テ コ 戸 ル
チ オ グ リ コ 【 ル 酸
チ オ ヒ ダ シ ト イ ン 捜
ニ ト ロ ツ グ ア ニ ヂ シ
ヒ ド ラ デ ル カ ノレ ボ キ シ ノレ 酸
ヂ チ グ シ
グ ロ ロ ブ イ・ ル 型
サ リ チ ル ア ル ド キ シ ム
7 リ ザご り y 
フ タ ロ シ ア ニ ン
ピ グ ア ニ デ ン
ピ ウ レ ツ ト
デ シ ア/ ン デ ア ミ ヂ ン
以上考察 し来った如 〈 分子 内錯塩 を 生成ナ る 有機試薬の 研究 は 興味 あ る 問題 で あ る と 共に分析
化学上 重要な課題で あ る 。 有機化合物の 特定原子 園 と 金属原子の 興味 あ る 特殊反臆 を 追究す る こ
と に よ り 今後多数の 有機試薬が見 出 さ れ る の で は な か ろ う か。 叉玩知の選択的試薬にづ い て そ れ
ら に 反感ナ る 数種の 金属原子の 反躍 を 遮蔽す る 遮蔽剤 (Masking reagent)，“ を 見 出 す と と に よ り
或金属の 該試薬に対す る 反躍の 特殊性 を 著 る し く 増大す る と と も 可能で、 あ る と 盟、 わ れ る 。 一元素
に の み作用 す る 特殊試薬が多数発 見 さ れた な ら ば化学分析 を 実 に 簡単に 而 も 確実 に 行 う と と が 出
来 る 筈 で あ る 。 又逆に 有機成分白 阜離精製 を 目 的 と す る 場合に も 大い に 利用 で き る の で は な い か
と 思 う 。
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